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(57) Abstract 

The invention relates to a semiconductor element 
with at least one layer of tungsten oxide (WOx), 
optionally in a structured tungsten oxide (WOx) layer. 
TTie inventive semiconductor element is characterized 
in that the relative pennittivity (Cr) of the tungsten oxide 
layer (WOx) is hi^er than 50. 
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ErfindungsgemSB wird ein Halbleiterbauelement 
mit zumindest einer Schicht aus Wolframoxid (WOx), 

gegcbenenfalls einer_stivkturierten„Schicht_aus_Wpl:___ , , 

framoxid (WOx), bereitgestellt. Das erfindungsgemaBe Halbleiterbauelement ist dadurch gekennzeichnct. daB die relative Dielck- 
trizitatskonstante (cr) dcr Wolframoxidschicht (WOx) grOSer ais 50 ist. 
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Beschreibung 

Halbleiterbauelement und Verfahren zu dessen Herstellung 

5 Die Erfindung betrifft ein Halbleiterbauelement und Verfahren 
zur dessen Herstellung. Die Erfindung betrifft insbesondere 
ein Halbleiterbauelement mit einem Gatedielektrikum eines 
Feldeffekttransistors und/oder mit einem sogenannten "storage 
node dielektrikum" in einer Speicherzelle . 

10 

Zur Erhaltung bzw. Steigerung der internationalen Wettbe- 
werbsfShigkeit ist es notwendig, die Kosten, die zur Reali- 
sierung einer bestimmten elektronische Funktion aufzuwenden 
sind, standig zu senken und somit die Produktivitat kontinu- 
15 ierlich zu steigern. Der Garant fur die Produktivitatssteige- 
rung in den letzten Jahren waren und sind dabei die CMOS- 
Technologie bzw. die DRAM-Technologie . Dabei erreichten diese 
beiden Technologien die Produktivitatssteigerung durch fort- 
schreitende Strukturverkleinerung . 

20 

Die fortschreitende Strukturverkleinerung der MOS- 
Transistoren bringt es jedoch mit sich, dali zur wirksamen An- 
steuerung der Transistoren immer diinnere dielektrische 
Schichten als Gatedielektrika verwendet werden mUssen. Wird, 

25 wie heute allgemein ablich, Siliziumdioxid als Gatedielektri- 
kum verwendet, so miiBte die Schichtdicke des Gatedielektri- 

kums~in einer 0*,-l-~fim--Technoiogi-e--wenrger"a~l-s— 1-, 5 nm betragen— 

Es ist jedoch sehr schwer, derartig dunne Siliziumdioxid- 
schichten mit ausreichender Genauigkeit, reproduzierbar her- 

30 zustellen, Abweichungen von nur 0,1 nm bedeuten Schwankungen 
in der Schichtdicke in der GroBenordnung von 10%. Daruber 
hinaus kommt es bei derartig diinnen Siliziumdioxidschichten 
zu hohen Leckstromen durch die Siliziumdioxidschicht , da 
durch den Effekt des quantenmechanischen Tunnels die Ladungs- 
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trager die durch die Siliziumdioxidschicht erzeugte Poten- 
tialbarriere iiberwinden konnen. 

Bei der Entwicklung von hochintegrierten Speicherbausteinen, 
5 muli die Zellkapazitat einer einzelnen Speicherzelle trotz der 
fortschreitenden Miniaturisierung beibehalten oder sogar noch 
verbessert werden. Zur Erreichung dieses Ziels werden eben- 
falls immer diinnere dielektrische Schichten, ublicherweise 
Siliziumoxid- bzw. Oxid-Nitrid-Oxidschichten (ONO) , sowie ge- 
10 faltete Kondensatorelektroden (Trench-Zelle, Stack-Zelle) 

verwendet. Jedoch kommt es auch bei der Reduzierung der Dicke 
des Speicherdielektrikums zu einer deutlichen Erhohung der 
Leckstrome ( Tunnels trome) durch das Dielektrikum. 

15 Es wurde daher vorgeschlagen, die ublichen Siliziumdioxid- 
schichten bzw. Oxid-Nitrid-Oxid-Schichten durch Materialien 
mit einer hoheren relativen Dielektrizitatskonstanten (Cr) zu 
ersetzen. Mit einem derartigen Material konnen vergleichswei- 
se dicke Schichten von mehr als 5 nm als Gatedielektrikum 

20 bzw. Speicherdielektrikum verwendet werden^ die jedoch elek- 
trisch einer Siliziumdioxidschicht von deutlich kleiner als 5 
nm entsprechen. Die Dicke einer derartigen Schicht ist leich- 
ter zu kontrollieren und der Tunnelstrom durch die Schicht 
ist deutlich vermindert. 

25 

Als Materialien flir das Gatedielektrikum wurden beispielswei- 

-se>— Ti tanox-id~oder— Tant alpentoxdd - b zw . Schicht st-apel.—aus 

Oxid/Titanoxid oder Oxid/Tantalpentoxid vorgeschlagen. Als 
Materialien fur das Speicherdielektrikum kommen beispielswei- 
30 se Bariumstrontiumtitanat (BST, (Ba, Sr ) TiOa) , Bleizirkonatti- 
tanat (PZT, Pb(Zr,Ti)03) bzw. Lanthah-dotiertes Bleizirkonat- 
titanat oder Strontiumwismuttantalat (SBT, SrBi2Ta209) zum 
Einsatz. 
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Leider weisen diese Materialien fur ihre neue Verwendungen 
jedoch eine Reihe von Nachteilen auf . So werden zur Herstel- 
lung eines Gatedielektrikums aus Titanoxid oder Tantaipento- 
xid Ublicherweise CVD-Prozesse eingesetzt. Die so hergestell- 
5 ten Schichten weisen jedoch Verunreinigungen auf, die auf die 
bei den CVD-Verf ahren verwendeten ProzeBgase zuruckzuf uhren 
sind. Diese Verunreinigungen f uhren zu Ladungen und sogenann- 
ten "Traps" in den Schichten, die wiederum die Funktion des 
Transistors negativ beeinf lussen . Aulierdem ergeben diese 
10 Schichten bzw. Schichtstapel in der Regel keine ausreichende 
Erhohung der Dielektrizitatskonstanten (Sr) . 

Bei den neuen Materialien, die als Speicherdielektrikum ein- 
"~ gesetzt werden, hat sich herausgestellt, dali sie zu den che- 
15 misch nur schwer oder nicht atzbaren Materialien gehoren, bei 
denen der Atzabtrag, auch bei der Verwendung "reaktiver" Ga- 
se, Uberwiegend oder fast ausschlielilich auf dem physikali- 
schen Anteil der Atzung beruht. Wegen der geringen oder feh- 
lenden chemischen Komponente der Atzung liegt der Atzabtrag 
20 der zu strukturierenden Schicht in der selben GroBenordnung 
wie der Atzabtrag der Maske bzw. der Unterlage (Atzstopp- 
schicht), d.h, die Atzselektivitat zur Atzmaske bzw. Unterla- 
ge ist im allgemeinen klein (zwischen etwa G,3 und 3,0). Dies 
hat zur Folge, dali durch die Erosion von Masken mit geneigten 
25 Flanken und die unvermeidliche Facettenbildung (Abschragung, 
Taperung) auf den Masken nur eine geringe MaBhaltigkeit der 

. S.tr-uktur.ier-ung--gewahrleistet_werden_kann Diese^Eacettierung 

beschrankt somit die bei der Strukturierung kleinsten erziel- 
baren StrukturgroBen sowie die erzielbare Steilheit der Pro- 
30 filflanken bei den zu strukturierenden Schichten. 

Weiterhin sind zur Herstellung von BST-, PZT- oder SBT- 
Schichten komplizierte und teure Abscheideverf ahren, sowie 
schwierig zu prozessierende Barrierenschichten wie Platin 
35 Oder Rhutenium notig, Bedingt durch eine mangelnde thermische 
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Stabilitat konnen BST-Schichten darUber hinaus nicht fur so- 
genannte "Deep Trench"-Kondensatoren verwendet warden. 

Es ist daher eine der Aufgaben der vorliegenden Erfindung, 
5 ein Halbleiterbauelement sowie ein Verfahren zu dessen Her- 
stellung anzugeben, das die genannten Probleme vermeidet oder 
deutlich vermindert. Diese Aufgabe wird von dem Halbleiter- 
bauelement gem^B Patentanspruch 1 sowie den Verfahren gemali 
Patentanspruch 8, 9 sowie 15 gelost. 

10 

Weitere vorteilhafte Ausf ahrungsf ormen, Ausgestaltungen und 
Aspekte der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den Un- 
teranspruchen der Beschreibung und den beiliegenden Zeichnun- 
gen. 

15 

Erf indungsgemMii wird ein Halbleiterbauelement mit zumindest 
einer Schicht aus Wolf ramoxid (WOx) / gegebenenf alls einer 
strukturierten Schicht aus Wolf ramoxid (WOx), bereitgestellt . 
Das erf indungsgemalie Halbleiterbauelement ist dadurch gekenn- 
20 zeichnet, da/3 die relative Dielektrizitatskonstante (Cr) der 
Wolf ramoxidschicht (WOx) grower als 50 ist. 

Das erf indungsgemafie Halbleiterbauelement besitzt den Vor- 
teil, dali sich mit Wolf ramoxidschichten (WOx), beispielsweise 

25 x=2 - 3) auf relativ einfache Weise sehr grofle relative Die- 
lektrizitatskonstanten (Sr) erzeugen lassen. Das erfindungs- 

gemalie Halbl€i-terbauelement--besi-tztr"da-ruber" hinaus den— Vor 

teil, daB die bisher in der Halbleitertechnik eingesetzten 
Anlagen ebenfalls fur die Erzeugung von Wolf ramoxidschichten 

30 (WOx) eingesetzt werden konnen. Speziell angepafite und damit 
teure Anlagen mUssen nicht verwendet werden. Das zur Erzeu- 
gung der Wolframoxidschichten (WOx) eingesetzte Wolfram dif- 
fundiert nur sehr schlecht in Silizium, so dali sich bei dem 
erf indungsgemalben Halbleiterbauelement nur ein geringes Kon- 

35 taminationsrisiko ergibt. Die Anwendung von Wolf ramoxid- 
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schichten (WOx) ist jedcch nicht nur auf die Siliziumtechno- 
logie 'beschrankt, sondern diese Schichten konnen auch im Zu- 
sammenhang mit anderen Halbleitern beispielsweise GaAs ver- 
wendet werden. 

5 

Bevorzugt ist die Wolf ramoxidschicht (WOx) als Speicher 
Gate- , Tunnel- oder STI-Liner-Dielektrikum eingesetzt. 

Weiterhin ist bevorzugt, wenn die relative Dielektrizitats- 
10 konstante (Sr) der Wolf ramoxidschicht grofier als 100, insbe- 
sondere groBer als 150 ist. 

Gemaft einer weiteren Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfin- 
dung weist das Halbleiterbauelement zumindest einen Schicht- 
15 stapel aus einer wolf ramhaltige Schicht und einer Wolfra- 
moxidschicht (WOx) , gegebenenf alls einen strukturierten 
Schichtstapel aus einer wolf ramhaltige Schicht und einer 
Wolf ramoxidschicht (WOx) , auf. 

20 Weiterhin ist es bevorzugt, wenn das Halbleiterbauelement zu- 
mindest einen Schichtstapel aus einer Wolf ramoxidschicht 

(WOx) und zumindest einer Barriereschicht, gegebenenf alls ei- 
nen strukturierten Schichtstapel aus einer Wolf ramoxidschicht 

(WOx) und zumindest einer Barriereschicht, auf weist. 

25 

Bevorzugt ist die wolf ramreiche Schicht aus Wolfram, Wolfram- 
silizid, Oder Wolf ramnitrid gebildet. 


Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die Barriereschicht aus Si- 
30 liziumoxid, Siliziumnitrid, Oxynitrid, Wolf ramnitrid oder Ti- 
tannitrid gebildet ist. 


Weiterhin wird erf indungsgemaft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Halbleiterbauelement s, das eine Wolf ramoxidschicht auf- 
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weist, bereitgestellt . Das erf indungsgemafie Verfahren ist 
durch folgende Schritte gekennzeichnet : 


a) eine wolf ramhaltige Schicht wird bereitgestellt, und 

5 

b) die wolf ramhaltige Schicht wird in einer sauerstof f halti- 
gen Atmosphare thermisch oxidiert, und 


c) die Schicht aus Wolframoxid wird einer Warmebehandlung bei 
10 einer Temperatur zwischen 550 bis 1100°C, bevorzugt 700 

bis llOO^C, unterzogen, so dali eine Schicht aus Wolfra- 
moxid (WOx) mit einer relativen Dielektrizitatskonstante 
(8r) groBer als 50 erzeugt wird. 


15 Daruber hinaus wird erf indungsgemafi ein weiteres Verfahren 

zur Herstellung eines Halbleiterbauelements, das eine Wolfra- 
moxidschicht aufweist, bereitgestellt. Das erf indungsgemafie 
Verfahren ist durch folgende Schritte gekennzeichnet: 

20 a) eine wolf ramhaltige Schicht wird bereitgestellt, und 


b) die wolf ramhaltige Schicht wird in einer sauerstof fhalti- 
gen Atmosphere thermisch oxidiert, so dafi eine Schicht aus 
Wolframoxid (WOx) mit einer relativen Dielektrizitatskon- 
25 stante (Sr) grofter als 50 erzeugt wird. 

Bevor^zugt— wird als wolf-ramhal-t-ige— Schicht— eine— Schicht- aus - 

Wolfram, Wolf ramsilizid oder Wolf ramnitrid verwendet . 

30 Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die wolf ramhaltige Schicht 
mit einem CVD-Verf ahren oder einem PVD-Verf ahren bereitge- 
stellt wird. 


Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die wolf ramhaltige Schicht 
35 bei Temperatur von 500 bis 1200 °C thermisch oxidiert wird. 
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Gemafl einer weiteren AusfUhrungsf orm der vorliegenden Erfin- 
dung wird nach der thermischen Oxidation die Schicht aus 
Wolframoxid (WOx) einer Warmebehandlung bei einer Temperatur 
5 zwischen 550 bis 1100°C, bevorzugt 700 bis 1100**C, unterzo- 
gen. Bevorzugt wird die Warmebehandlung in einer inerten At- 
mosphare durchgef iihrt . 

Daruber hinaus wird erf indungsgemaJJ ein weiteres Verfahren 
10 zur Herstellung eines Halbleiterbauelements, das eine Wolfra- 
moxidschicht aufweist, bereitgestellt . Das erf indungsgemalie 
Verfahren ist durch folgende Schritte gekennzeichnet : 

a) eine Oberflache des Halbleiterbauelements wird bereitge- 
15 stent; 

b) Wolf ramfluorid und Wasser werden im gasformigen Zustand 
auf die Oberflache gefuhrt, so daJi eine Schicht aus Wolfra- 
moxid (WOx) erzeugt wird. 

20 

Bevorzugt wird die Schicht aus Wolframoxid (WOx) einer Warme- 
behandlung bei einer Temperatur zwischen 550 bis 1100*^0, be- 
vorzugt 700 bis 1100 °C, unterzogen. Dabei ist es insbesondere 
bevorzugt, wenn die Warmebehandlung in einer inerten Atmo- 
25 sphare durchgef iihrt wird. 

Zwar lassen sich Wolf ramoxidschichten deutlich leichter als 

— bei'spl'eTsweise' "ferroeTektrrsche—Schxchten— oder—pi-atinschich--"" 

ten strukturieren. Trotzdem gehoren Wolf ramoxidschichten zu 
30 den Schichten, die sich, bei den ublichen Strukturierungsver- 
fahren, im wesentlichen nur durch eine physikalischen Atzkom- 
ponente atzen lassen und die dementsprechend gegeniiber ande- 
ren Schichten nur eine geringe SelektivitSt aufweisen. Daher 
ist es eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein 
35 Verfahren zur Herstellung einer strukturierten Wolframoxid- 
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schicht anzugeben. Diese Aufgabe wird durch das Verfahren ge- 
mali Anspruch 18 gelost, 

Dabei wird erf indungsgemaiS ein Verfahren zur Herstellung ei- 
5 ner strukturierten Wolf ramoxidschicht bereitgestellt • Das er- 
f indungsgemafie Verfahren ist durch folgende Schritte gekenn- 
zeichnet : 

a) eine Wolf ramoxidschicht wird bereitgestellt , 

10 

b) auf die Wolf ramoxidschicht wird eine Maske aufgebracht, 
und 


c) die Wolf ramoxidschicht wird entsprechend der Maske in ei- 
15 ner oxidierenden Atmosphare bei einer Temperatur groBer 

als 130 ''C trocken geatzt, wobei die oxidierende Atmosphare 
zumindest eine Halpgenverbindung, insbesondere CF4, auf- 
weist . 


20 Das erf indungsgemaJie Verfahren besitzt den Vorteil, dali die 
Wolf ramoxidschicht im wesentlichen chemisch, auch ohne physi- 
kalische Atzkomponente trocken geStzt werden kann. Dement- 
sprechend weist das erf indungsgemafie Verfahren eine hohe Se- 
lektivitSt gegenuber anderen Materialien wie beispielsweise 

25 Silizium oder Siliziumoxid auf. 


Bevorzugt wird die Wolf ramoxidschicht gemSli einem Verfahren 
nach ein em" d e r ~An s pr ii cfie ~8~ bi"^r6~e r z e u g t . ' 

30 Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die Maske eine Polysilizium- 
maske ist. 

Daruber hinaus ist es bevorzugt, wenn die Atztemperatur zwi- 
schen 200°C und 300^*0, insbesondere etwa 250°C betragt. Und 
35 insbesondere ist bevorzugt, wenn der Anteil der Halogenver- 
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bindung in der oxidierenden Atmosphare zwischen 1 und 10% be- 
trSgt . 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Figuren der Zeich- 
5 nung nSher dargestellt. Es zeigen: 

Figuren 1 bis 4 eine schematische Darstellung einer AusfUh- 
rungsform der erf indungsgemalJen Verfahren, und 

10 Figuren 5 bis 6 eine schematische Darstellung einer weiteren 
Ausfuhrungsform der erf indungsgemafien Verfahren. 

Figur 1 zeigt einen Ausschnitt eines Siliziumwaf ers mit einem 
- Siliziumsubstrat 1. Der in Figur 1 gezeigte Zustand eines Si- 
15 liziumwaf ers entspricht beispielsweise dem Zustand, den ein 
Siliziumwaf er in einem Standard-CMOS Prozeli annimmt, nachdem 
die Wannen der CMOS-Transistoren und die Isolation (nicht ge- 
zeigt) der einzelnen Transistoren bereits erzeugt worden 
sind. 

20 

Auf die Oberflache des Siliziumsubstrats 1 wird nun eine etwa 
1 bis 5 nm dicke Siliziumdioxidschicht 2 als Barriereschicht . 
Diese Oxidschicht 2 kann beispielsweise durch eine thermische 
Oxidation erzeugt werdeh. Wird die thermische Oxidation in 
25 einer Atmosphare durchgef uhrt ^ die zusatzlich NO- bzw. N2O- 
MolekUle enthalt, so lalit sich eine nitridierte Siliziumdi- 
oxidschicht 2 herstellen. Siliziumdioxidschichten weisen eine 
extrem niedrige Trapdichte auf, was positive Auswirkungen auf 
die Funktion des noch zu erzeugenden Transistors hat, 

30 

Wie bereits in der Einleitung erwahnt ist es schwierig, die 
Dicke einer solch diinnen Oxidschicht genau zu kontrollieren. 
Da diese Oxidschicht jedoch nur eine Vorstufe zur Erzeugung 
des eigentlichen Gatedielektrikums ist, konnen Schwankungen 
35 in der Schichtdicke der Oxidschicht 2 hingenommen werden, oh- 
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10 

ne dafi dies negative Auswirkungen auf die Funktion des noch 
2u erzeugenden Transistors hat. 

Auf die Oxidschicht 2 wird nachfolgend eine wolf ramhaltige 
Schicht 3 aufgebracht. Diese wolf ramhaltige Schicht 3 kann 
eine reine Wolf ramschicht, eine Wolf ramnitrid- oder eine 
Wolf ramsilizidschicht sein. Die wolf ramhaltige Schicht 3 wird 
beispielsweise durch einen SputterprozeB ( PVD-Verf ahren) oder 
durch eine CVD-Verf ahren erzeugt. 

Soli ein CVD-Verf ahren verwendet werden, kann auf eine Reihe 
von Verf ahren zurtick gegriffen werden: 


CVD W (auf Silizium, nicht selektiv) 
15 z.B. WFe + SiH4 W + Case (Keimschicht ) 

z.B. WFe + H2 W + Gase (Bulkschicht ) 

CVD W (auf Silizium, selektiv zu Nitrid, Oxid) : 
z.B. 2 WFe 3 Si^ 2 W + 3 (SiF4) 
20 (ein derartiges Verf ahren wird von R.V.Joshi et al., in 

J.Appl.Phys. 71(3) Februar 1, 1992, pp. 1428 beschrieben) 

z.B. WFe + H2 -> W + Gase 

25 CVD WSix : 

z.B. WFe + SiH2Cl2 -> WSix (z.B. x=2"3) + Gase 
(ebenfalls R.V.Joshi et al., J-Appl.Phys. 71(3) February 
1, 1992, pp. 1428) _^ 

30 CVD WN (Wolframnitrid, z.B. W2N) : 

z.B, 4 WFe + N2 + I2H2 (Plasma CVD) -> 4 W2N + 24 (HF) 
(z.B. bei einer Temperatur von 350-400°C) 

Die Schichtdicke der so erzeugten wolf ramhaltigen Schicht 3 
35 betragt etwa 10 bis 20 nm. Die sich daraus ergebende Situati- 
on ist in Fig. 2 gezeigt. 
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Anschlieliend wird die wolf ramhaltige Schicht 3 durch eine 
thermische Oxidation in eine Wolf ramoxidschicht 3^ umgewan- 
delt. Die Umwandlung findet einer Sauerstoff atmosphere (bei- 
5 spielsweise O2 oder H2O) bei einer Texnperatur von 500 bis 

1200 °C statt. Bei der Verwendung einer reinen Wolf rams chicht 
Oder der Verwendung einer Wolf ramsilizidschicht sollte die 
Temperatur etwa 600 °C nicht Obersteigen oder eine sogenannte 
"low thermal budget" RTO ("Rapid Thermal Oxidation") durchge- 
10 fuhrt werden, um zu verhindern, dali Silizium in die wolfram- 
haltige Schicht 3 eindif f undiert und eine Oxidation der wolf- 
ramhaltigen Schicht 3 verhindert wird. 

Die thermische Oxidation der wolf ramhaltigen Schicht 3 fUhrt 
15 zu einer Wolf ramoxidschicht 3\ die kaum Verunreinigungen und 
die eine relative Dielektrizitatskonstante (Er) groBer als 50 
aufweist. Die Schichten und die Prozeiiparameter konnen dabei 
so gewahlt werden, dali die wolf ramhaltigen Schicht 3 voll- 
standig in die Wolf ramoxidschicht 3 ^ umgewandelt wird oder 
20 dafl ein Teil der wolf ramhaltigen Schicht 3 nicht oxidiert 
wird. 

Durch eine nachfolgende W^rmebehandlung bei einer Temperatur 

von etwa 550 bis 1100 in einer inerten Atmosphare IMlit sich 
25 eine Wolf ramoxidschicht 3^ (WOx, beispielsweise x=2 - 3) in 

einer kristallinen oder gesinterten Phase (beispielsweise 
, _Phas,en,.mit„einer -or.thorhombis.che. Oder tetragonalen^S.ymmetrie.)^ 

erzeugen. Diese Warmebehandlung kann bereits direkt im An- 

schluii an die Erzeugung der Wolf ramoxidschicht 3^ erfolgen. 
30 Sie kann aber auch erst in einem spateren ProzeBschritt in 

der Herstellung einer integrierten Schaltung durchgefiihrt 

werden . 

Der in Fig* 3 gezeigte Schichtstapel ist sehr gut fur die 
35 Verwendung in einem MOS-Transistor geeignet, da^ wie bereits 
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erwahnt, die Siliziumdioxidschicht 2 (Barriereschicht ) eine 
extrem niedrige Trapdichte aufweist. Fur ein Speicherdielek- 
trikuin ist dies nicht unbedingt erforderlich, so daf5 fur die- 
se Anwendung auf die Siliziumdioxidschicht 2 auch verzichtet 
5 werden kann, Der nach der thermischen Oxidation gegebenen- 
falls noch ubrig gebliebenen Tail der wolf ramreichen Schicht 
3 (beispielsweise Wolf ramnitrid) ubernimmt dann die Funktion 
einer (leitenden) Barriereschicht. Auf diese Weise ist eine 
sehr groBe Kapazitat mit einer einfachen und kostengunstigen 
10 ProzeJifuhrung erzielbar. Ein entsprechender Schichtstapel aus 
einer leitenden Wolf ramnitridschicht 2 (Barriereschicht und 
unter Elektrode) , Wolf ramoxidschicht 3^ und einer leitenden 
Wolf ramnitridschicht 4 (obere Elektrode) auf einem Silizium- 
substrat 1 ist in Figur 7 gezeigt. 

15 

Es folgt die Erzeugung einer leitenden Schicht 4 auf der 
Wolf ramoxidschicht 3 ' . Die sich daraus ergebende Situation ist 
in Fig. 3 gezeigt- Je nach verwendetem Prozeli kann vor der 
leitenden Schicht 4 jedoch noch eine weitere Barriereschicht 
20 beispielsweise eine Wolf ramnitridschicht (nicht gezeigt) ab- 
geschieden werden. Die leitende Schicht 4 bildet beispiels- 
weise die Gateelektrode eines MOS-Transistors und besteht ub- 
licherweise aus dotiertem Polysilizium. 

25 Es folgt eine Phototechnik, bei der die Polysiliziumschicht 4 
strukturiert wird, so daI5 die Gatebahnen 5 erzeugt werden. 
Die Gatebahnen 5 bilden wiederum eine Maske zur nachf olgenden 
Atzung der Wolf ramoxidschicht 3^. Als Atzgas wird eine Mi- 
schung aus CF4 und O2 verwendet. Die Temperatur der Atzung 

30 betragt etwa 250 °C. Dabei wird das Atzgas durch eine HF- 

Einkopplung oder eine Mikrowellenanregung zur Bildung eines 
Plasmas angeregt. Das Verhaltnis von CF4 zu O2 betragt etwa 
2% zu 98%. 
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Fur die Atzung selbst ist das frei werdende Fluor und die da- 
mit verbunden Reaktion des Wolf ramoxids mit dem Fluor verant- 
wortlich. Es bilden sich fluchtige Wolf ram-Fluor- 
Verbindungen. Der Sauerstoff ubernimmt die Aufgabe als Passi- 
5 vator fiir das (Poly) Silizium. Durch Sauerstoff bildet sich 
Si02 dessen Bindungsenergie (ohne den Einsatz von zusatzli- 
cher lonenenergie) zu hoch ist um durch den geringen Fluoran- 
teil signifikant geatzt zu werden. Die Atzung der Wolfra- 
moxidschicht erfolgt daher sehr selektiv zu { Poly) Silizium 
10 bzw. zu Siliziumoxid, Die daraus ergebende Situation ist in 
Figur 4 gezeigt, 

Der ProzeB zur Herstellung des Transistors kann dann gemaft 
einem Standard-CMOS Verfahren fortgesetzt werden, um den 
15 vollstandigen Transistor zu erzeugen. Diese Schritte sind an 
sich bekannt, so dafi auf sie nicht weiter eingegangen werden 
mufi. 

Figur 5 zeigt einen Ausschnitt eines Siliziumwaf ers mit einem 
20 Siliziumsubstrat 1. Der in Figur 5 gezeigte Zustand eines Si- 
liziumwafers entspricht wiederum dem Zustand, den ein Silizi- 
umwaf er in einem Standard-CMOS ProzeJi annimmt, nachdem die 
Wannen der CMOS-Transistoren und die Isolation (nicht ge- 
zeigt) der einzelnen Transistoren bereits erzeugt worden 
25 sind. 

Auf— das-Si-l-i-ziumsubstrat 1 wtrd-nachf olgend^direk-t^-eine Wolf - 

ramoxidschicht 3^ aufgebracht. Diese Wolf ramoxidschicht 3^ 
wird durch eine CVD-Verf ahren erzeugt. Dazu werden Wolfram- 

30 fluorid und Wasser im gasf5rmigen Zustand als Precusoren auf 
die Substratoberf lache gefuhrt: 


35 


2WF6 + 4 H2O -> (WOF4) + WO3 + (HF) Oder 
WFe + H2O + Si -> W-O + (2HF) + (SiF4) 
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Dies fuhrt zur Abscheidung einer etwa 2 bis 20 nm dicke Wolf- 
ramoxidschicht 3 ^ . 


Durch eine nachfolgende Warmebehandlung bei einer Temperatur 
5 von etwa 550 bis 1100 **C in einer inerten Atmosphere lafit sich 
eine Wolf ramoxidschicht 3^ (WOx, beispielsweise x=2 - 3) in 
einer kristallinen oder gesinterten Phase (beispielsweise 
Phasen mit einer orthorhoinbische oder tetragonalen Symmetrie) 
erzeugen. Diese Warmebehandlung kann bereits direkt im An- 
10 schluft an die Erzeugung der Wolf ramoxidschicht 3^ erfolgen, 
Sie kann aber auch erst in einem spateren ProzeBschritt in 
der Herstellung einer integrierten Schaltung durchgeftihrt 
werden. Die sich daraus ergebende Situation ist in Fig. 5 ge- 
zeigt . 

15 

Es folgt die Erzeugung einer leitenden Schicht auf der Wolf- 
ramoxidschicht 3^. Je nach verwendetem Prozefi kann vor der 
leitenden Schicht jedoch noch eine weitere Barriereschicht 
beispielsweise eine Wolf ramnitridschicht (nicht gezeigt) ab- 
20 geschieden werden. Die leitenden Schicht und die Wolf ramoxid- 
schicht 3^ konnen dann wiederum, wie bereits in Zusammenhang 
mit Figur 4 beschrieben strukturiert werden. Die sich daraus 
ergebende Situation ist in Fig. 6 gezeigt. 
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PatentansprQche 

1. Halbleiterbauelement mit zumindest einer Schicht aus Wolf- 
ramoxid ( 3 M / 

5 dadurch gekennzeichnet, dali 

die relative Dielektrizitatskonstante (8r) der Wolf ramoxid- 
schicht (3M grolier als 50 ist. 


2, Halbleiterbauelement nach Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet^ dalS 

die Wolframoxidschicht (3^ als Speicher - , Gate- , Tunnel- 
oder STI-Liner-Dielektrikum eingesetzt ist. 


3. Halbleiterbauelement nach Anspruch 1 oder 2, 

15 dadurch gekennzeichnet, daJi 

die relative Dielektrizitatskonstante (Sr) der Wolframoxid- 
schicht (3') gr56er als 100, insbesondere groIJer als 150 ist. 

4. Halbleiterbauelement nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
20 dadurch gekennzeichnet, dafi> 

das Halbleiterbauelement zumindest einen Schichtstapel aus 
einer wolf ramhaltige Schicht (3) und einer Wolframoxidschicht 
(3^) aufweist. 


25 5. Halbleiterbauelement nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dali 
das Halbl^lJterbaueiement zumind einen Schichtstapel aus 
einer Wolframoxidschicht (3^ und zumindest einer Barriere- 
schicht (2) aufweist. 

30 

6. Halbleiterbauelement nach Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 
die wolframreiche Schicht (3) aus Wolfram, Wolf ramsilizid, 
Oder Wolf ramnitrid gebildet ist. 


35 
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1. Halbleiterbauelement nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, dalS 
die Barriereschicht (2) aus Siliziumoxid, Siliziumnitrid, 
Oxynitrid, Wolf ramnitrid Oder Titannitrid gebildet ist. 

8, Verfahren zur Herstellung eines Halbleiterbauelements, das 
eine Wolf ramoxidschicht aufweist, mit den Schritten: 

a) eine wolf ramhaltige Schicht wird bereitgestellt , und 

b) die wolf ramhaltige Schicht wird in einer sauerstof f halti- 
gen Atmosphare thermisch oxidiert, so daii eine Schicht aus 
Wolframoxid (WOx) mit einer relativen Dielektrizitatskon- 
stante (Er) grolier als 50 erzeugt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Halbleiterbauelements, das 
eine Wolf ramoxidschicht aufweist, mit den Schritten: 

a) eine wolf ramhaltige Schicht wird bereitgestellt , und 

b) die wolf ramhaltige Schicht wird in einer sauerstof fhalti- 
gen Atmosphare thermisch oxidiert, und 

c) die Schicht aus Wolframoxid wird einer Warmebehandlung bei 
25 einer Temperatur zwischen 550 bis 1100°C, bevorzugt 700 

bis 1100°C, unterzogen, so daJi eine Schicht aus Wolfra- 
moxid (WOx) mit'^xher fel^fT^j^n Di"^^ 
(8r) grolier als 50 erzeugt wird. 

30 9. Verfahren zur Herstellung eines Halbleiterbauelements, das 
eine Wolf ramoxidschicht aufweist, mit den Schritten: 


20 


a) eine wolf ramhaltige Schicht wird bereitgestellt, und 
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b) die wolframhaltige Schicht wird in einer sauerstof f halti- 
gen Atmosphare thermisch oxidiert, so daii eine Schicht aus 
Wolframoxid (WOx) mit einer relativen Dielektrizitatskon- 
stante (Sr) grofter als 50 erzeugt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

als wolframhaltige Schicht eine Schicht aus Wolfram, Wolfram- 
silizid Oder Wolf ramnitrid verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

die wolframhaltige Schicht mit einem CVD-Verf ahren oder einem 
PVD-Verf ahren bereitgestellt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

die wolframhaltige Schicht bei Temperatur von 500 bis 1200 
thermisch oxidiert wird. 

13- Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dali 
nach der thermischen Oxidation die Schicht aus Wolframoxid 
(WOx) einer Warmebehandlung bei einer Temperatur zwischen 550 
bis 1100°C, bevorzugt 700 bis 1100°C, unterzogen wird. 

T4T~ Verfahren nach eiliem der Anspruche ~9"'bi"s~ 12", 

dadurch gekennzeichnet, daJi 

die Warmebehandlung in einer inerten Atmosphare durchgefiihrt 

wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Halbleiterbauelements, 
das eine Wolf ramoxidschicht aufweist, mit den Schritten: 
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a) eine Oberflache des Halbleiterbauelements wird bereitge- 
stellt; 

b) Wolframf luorid und Wasser werden im gasf 5rmigen Zustand 
5 auf die Oberflache gefahrt, so dali eine Schicht aus Wolfra- 

moxid (WOx) erzeugt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 
10 die Schicht aus Wolframoxid (WOx) einer Warmebehandlung bei 
einer Temperatur zwischen 550 bis 1100 °C, bevorzugt 700 bis 
1100°C, unterzogen wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 

15 dadurch gekennzeichnet, daB 

die Warmebehandlung in einer inerten Atmosphare durchgefuhrt 
wird. 

18. Verfahren zur Herstellung einer strukturierten Wolfra- 
20 moxidschicht mit den Schritten: 

a) eine Wolf ramoxidschicht wird bereitgesteilt, 

b) auf die Wolf ramoxidschicht wird eine Maske aufgebracht, 
25 und 

c)~"di"e Wolf ramoxids'chich't^v/ird^ent'^^ in ei-~ 

ner oxidierenden Atmosphare bei einer Temperatur grofier 
als 130°C trocken geatzt, wobei die oxidierende Atmosphare 

30 zumindest eine Halogenverbindung, insbesondere CF4, auf- 

weist. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, 

dadurch gekennzeichnet, daft 
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die Wolf ramoxidschicht gemafi einem Verfahren nach einein der 
Anspriiche 8 bis 17 erzeugt wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daii 
die Masks eine Polysiliziuininaske ist, 

21. Verfahren nach einein der Anspruche 18 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, daJi 

die Atztemperatur zwischen 200**C und 300**C, insbesondere etwa 
250*^0 betragt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

der Anteil der Halogenverbindung in der oxidierenden Atmo- 
sphare zwischen 1 und 10% betragt. 


wo 00/41459 


PCT/DEOO/00047 



4 



-4 

-3' 


